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De totes maneres, en aquest cas un analista amb els graus d’identificació obtinguts 
juntament amb la figura VI.20_b es decantaria molt probablement per reconèixer l’ 
espectre desconegut com la barreja dels dos candidats. 
 
VI.3 RECONEIXEMENT DE LA PIGMENTACIÓ D’UNA OBRA CONCRETA  
En aquest apartat es presenten els resultats de l’estudi de dues obres analitzades en 
el laboratori Raman de la UPC. Una de les obres és atribuïda a una a Joaquim Mir i 
l’altre a Arcadi Mas i Fontdevila, dos pintors catalans modernistes, 
 
Cal destacar que els espectres que s’analitzen s’han obtingut directament sobre les 
obres corresponents sense extraure cap mostra. Ha sigut necessari filtrar la majoria 
d’aquests espectres mitjançant el software Labspec, disponible en el laboratori Raman 
de la UPC, per aconseguir una millor qualitat en les mesures i una major visibilitat de 
les seves bandes Raman.  
VI.3.1 Selecció de la llibreria espectral de referencia 
  VI.3.1.1 Espectres Patrons definits en l’espai de senyal dels 
números d’ona normalitzats 
A l’hora d’escollir els patrons que es faran servir per analitzar la pigmentació d’aquesta 
obra, es seleccionen pigments de la paleta bàsica més habituals i contemporanis a 
l’època assignada a les obres (finals del segle XIX i principis del XX). També, tenint en 
compte que s’haurà de descartar el fet que les obres siguin una falsificació o 
comprovar si al llarg dels anys se’ls hi ha aplicat algun treball de restauració, es 
seleccionen pigments més moderns. Així, els espectres Raman patrons que s’han 
escollit són els corresponents als següents pigments: 
 
 Tonalitat blanca  
• Anatasa (veure apartat anterior) 
• Blanc de Plom (veure apartat anterior) 
• Blanc de Zinc: ZnO, Òxid de Zinc 
El Blanc de Zinc71 va ser introduït com a color d’aquarel·la al 1834 però, degut a 
certes dificultats, no es va començar a fer servir en pintura al oli fins el 1844 per 
LeClaire (París). Al 1845 es va començar a produir a gran escala i cinc anys més tard 





que no en la seva fórmula pura  i que  s’ha anat substituint per la gamma de blans de 
Titani. Els seus beneficis respecte el blanc de Plom són que no és tòxic, no 
s’enfosqueix amb el sulfur de l’aire i és més econòmic. 
  
Tonalitat Vermella 
• Vermelló (veure descripció del apartat anterior) 
• Vermell de Mart sintètic (veure descripció del apartat anterior) 
 
Tonalitat Blava 
• Ultramar sintètic (veure la descripció del apartat anterior) 
• Blau Ceruli : CoSnO3 ,  Òxid de Cobalt i Estany CoSnO3  
Aquest pigment de la família dels òxids de Cobalt forma part de la gamma de colors 
blaus creats com a temptatives de representar el color blau del cel. Des de que es va 
descobrir a finals del segle XIX s’han trobat documentades diferents maneres per 
preparar-lo72. Per exemple Church l’any 1901 va descriure dos mètodes per la seva 
generació, un a partir de la combinació d’òxid d’Estany i Nitrat de Cobalt, el segon amb 
la precipitació de Estannat de Potassi amb Clorur de Cobalt i tot barrejat amb Silici. 
Aquest pigment era útil per qualsevol tècnica tot i no ser massa estable i fàcilment 
substituïble. El primer en identificar aquest pigment va ser Roy l’any 1985 quan 
analitzava la paleta de tres obres impressionistes en la National Gallery de Londres.  
• Blau de Cobalt : Al2O3CoO , Òxid de Cobalt u òxid d’Alumini  
Aquest pigment es va començar a utilitzar a principis del segle XIX i va ser descrit per 
Riffault et al. l’any 1874. El Blau de Cobalt és un pigment fabricat a partir d’esmalt, que 
s’obté del vidre en pols que conté òxid de Cobalt. Cal destacar la seva solidesa enfront 
a la llum i la seva estabilitat, també el fet que és fàcil de barrejar amb altres pigments. 
Encara avui en dia s’utilitza. 
  
Tonalitat groga 
• Groc de Crom  (veure descripció del apartat anterior) 
• Groc de Cadmi: CdS, Sulfur de Cadmi,  
El Sulfur de Cadmi sintètic apareix per primer cop l’any 1819 de la ma de Stromeyer i 
va ser proposat com a pigment 12 anys més tard per Melandri. Ara bé, degut a la 
dificultat de trobar els metalls necessaris per la seva sinterització  no va ser fins la 







• Groc de Mart: Fe(OH)3, Hidròxid de Ferro 
El pigment conegut com Groc de Mart és un ocre groc artificial que s’elabora des del 
segle XIX. Es tracta d’un pigment de la família dels pigment de Mart, a partir de sals de 
ferro i àlcalis. Se’n coneixen dues patents, una l’any 1780 i l’altre al 1794. 
• Groc de Zinc: ZnCrO4 , Cromat de Zinc  
Henri Vauquelin71, el descobridor del Crom, va descobrí per primer cop al 1809 el 
cromat de Zinc i des de 1850 es fabrica com a pigment. El seu ús artístic es centre 
principalment en la pintura al oli, al tempre i l’aquarel·la. El Cromat de Zinc ja no es 
fabrica des de que es va demostrar que era nociu per la salut.     
 
Tonalitat verda 
• Verd de Crom Hidratat: CrO32H2O 
Aquest pigment va ser escrit l’any 1850 tot i que es tenen indicis de que ja es fabricava 
a França l’any 1840 per Pannetier. La patent de Guignet que empara la preparació 
industrial d’aquest pigment data solament de l’any 1856. Tot i així no va ser fins l’any 
1860 quan es comença a fabricar industrialment. Encara avui es fabrica. 
• Verd de Scheele: CuHAsO3 
Es tracta d’un pigment inorgànic que va ser descobert per Carl Wilhelm Scheele l’any 
1775.  Ha estat un pigment molt emprat durant tot el segle passat. 
   















































Patró Blanc de Plom





















Patró Blanc de Zinc





























Figura VI. 24:Espectres patrons de la llibrería de referència per l’ anàlisis de les 
obres  
 
Tal i com es pot veure en la figura VI. 24 tots els patrons Raman estan definits en el 
marge de [100cm-1, 1200cm-1] ja que és on estan centrades les seves bandes Raman 
principals. De la mateixa manera que s’ha fet en els exemples anteriors, a cada un 
dels patrons se li assigna un número,  i es presenta un llistat de la posició de les seves 


























Patro Vermell de Mars 























































































Patró Groc de Crom





















Patro Groc de Cadmi





















Patró Groc de Mars





















Patró Groc de Zinc





















Patró Verd de Crom Hidratat


























Espectre Raman Patró Banda Raman fonamental Bandes Raman secundàries 
Anatasa  (Patró 1) 141 cm-1 396 cm-1  517 cm-1 639 cm-1 
Blanc de Plom (Patró 2) 1050 cm-1 409 cm-1 
Blanc de Zinc (Patró 3) 437 cm-1 331 cm-1  381 cm-1 
Vermelló  (Patró 4) 255 cm-1 290 cm-1  344 cm-1 
Vermell de Mart sintètic  
(Patró 5) 
291 cm-1 224 cm-1   407 cm-1   610 cm-1 
Blau Ultramar (Patró 6) 548 cm-1 581cm-1 801 cm-1 1096 cm-1 
Blau Ceruli (Patró 7) 672 cm-1  496 cm-1   532 cm-1 
Blau de Cobalt (Patró 8) 511 cm-1 202 cm-1   
Groc de Crom (Patró 9) 841 cm-1 338 cm-1  377 cm-1 
Groc de Cadmi  
(Patró 10) 
305 cm-1 609 cm-1 
Groc de Mart (Patró 11) 387 cm-1 245 cm-1  299 cm-1   480 cm-1  549 cm-1 
Groc de Zinc (Patró 12) 871 cm-1 343 cm-1  892 cm-1  940 cm-1 
Verd de Crom Hidratat 
(Patró 13) 
480 cm-1 261 cm-1   544 cm-1   575 cm-1 
Verd de Scheele  
(Patró 14) 
369 cm-1 135 cm-1  274 cm-1  494 cm-1  779 cm-1 
Taula VI. 2: Bandes Raman més intenses dels espectres Raman patrons 
 
 VI.3.1.2  Aplicació de l’algorisme de l’ ACP sobre la llibreria 
espectral de referència 
Un cop es disposa de la llibreria espectral de referència formada pels 14 patrons 
normalitzats i definits en el mateix marge freqüencial [100cm-1 ,1200cm-1] s’ aplica 
l’Anàlisi per Components Principals, de tal manera que s’obtenen unes noves variables 
on les tres primeres, PC1-PC2-PC3 representen el 50% de la variància inicial i els 10 







Figura VI. 25: Aportació de variància de cada PC 
 
L’Anàlisi per Components Principals permet expressar cada un dels espectres patrons 
a partir de 13 coordenades que corresponen als seus scores pels 13 primers PCs. Un 
espai de 13 dimensions recull  tota la informació que inicialment es presentava en 
N=1000 punts, és a dir contempla el 100% de VarTOTAL. Les expressions dels patrons 
en aquest nou espai de 13 dimensions es presenten en la figura VI.26. 
 
 
Figura VI. 26: Expressió dels patrons en el espai de 5 dimensions definit pels PCs 
 
A partir dels espectres patrons Sredi es calculen els valors llindars Dminbase i Cmaxbase 
que permeten al sistema seleccionar candidats. Els valors obtinguts són :  
• Dminbase = ED(S red2 ,Sred3)=3.81   
• Cmaxbase = C(S red5 ,Sred10)=0.49  
 
Segons la distància els patrons més semblants serien el P2 (Blanc de Plom) i el P3 
(Blanc de Zinc), mentre que pels coeficients de correlació ho serien el P5 (Vermell de 
Mart) i el P10 (Groc de Cadmi).  Aquesta diferència es deu al que s’ha remarcat sobre 
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VarPC1-PC2-PC3 ≈50%

































el fet que la distància valora la similitud entre espectres prioritzant la coincidència en 
les coordenades dels espectres mentre que la correlació té en compte la seva forma. A 
partir de la figura VI.27_a i figura VI.27_b , es pot apreciar com efectivament els scores 
dels espectres  Sred2 i Sred3 són valors propers numèricament, mentre que en els 
espectres Sred10 i Sred5 coincideixen més en el seu contorn.  
 
a) b) 
Figura VI. 27: Representació dels espectres Raman patrons que proporcionen els 
llindars Dminbase (a) i Cmaxbase(b) respectivament 
VI.3.2 Exemples experimentals 
VI.3.2.1  Vista de Barcelona: Oli sobre taula firmat per J.Mir 
L’estudi d’aquesta obra es va dur a terme per tal de verificar la seva autoria, ja que tot i 
ser una obra signada, el seu propietari volia certificar-ne l’autenticitat. L’obra en 
concret és una pintura a l’oli, de dimensions 27,3cm x 31,2cm que representa una vista 
de Barcelona (figura VI.28). 

































L’obra està firmada per J.Mir
aquest autor català paisatgista 
 
Figura VI. 29:Detall de l’obra on es veu la signatura 
 
Per tal de ratificar l’autoria del quadre, l’equip d’investigació Raman de la UPC ha 
realitzat un estudi complet i global de l’obra que inclou fotografies, microfotografies 
visibles, fotografia ultraviolada i mesures Raman dels pigments. Pel que fa a aques
tesi, el que interessa és l’anàlisi de la paleta emprada. Amb aquesta part de l’estudi es 
pretén veure si es detecta algun pigment situat cronològicament en èpoques posteriors 
a l’època on el pintor va estar en actiu o fins i tot a la seva mort. Si es d
cas, es disposaria de probes que posarien en dubte l’autenticitat de l’obra. Amb aquest 
propòsit, s’analitzen una sèrie de mesures
que resulten més apropiades, tan sigui pel color com per la qualitat de 
150 
28: Obra de J.Mir analitzada 















Els espectres Raman obtinguts s’identifiquen amb el sistema desenvolupat en aquesta 
tesi. Els resultats es presenten a continuació.  
 
Exemple 1 : anàlisi d’una zona groguenca  
En aquest primer exemple es presenta l’anàlisi de l’espectre Raman obtingut en una 







Figura VI. 30: Espectre Raman desconegut expressat en en  l’espai de senyal dels 
números d’ona, DescN (a) i expressat en l’espai dels 13 PCs, Unkred (b) 
 
El sistema determina que només el patró 9, el corresponent al pigment Groc de Crom,  
pot ser considerat candidat a identificar el pigment desconegut. El resultat que s’obté 
és un grau de fiabilitat en la identificació del 53.0%. Tenint en compte el color de la 
zona, la identificació que determina el sistema sembla raonable. Per tal de comprovar 
el resultat es representen els espectres DescN i P9 conjuntament, així com les seves 






Figura VI. 31: Espectre Raman desconegut i patró 4 amb el que se l’identifica tant 
en  l’espai de senyal dels números d’ona (a) com en el definit pels 13 PCs (b) 
 
























































































Tal i com es pot veure l’espectre presenta un cert nivell d’arrissat  per culpa del soroll 
shot i/o de fluorescència que pot ser deguda a l‘aglutinant i/o vernís presents amb el 
pigment. Aquesta diferència en la qualitat de la mesura respecte el patró fa que el GI 
no sigui alt,  tot i que la coincidència dels dos espectres és visualment inqüestionable.  
 
Exemple 2: identificació d’un pigment de la gamma del vermell  
Com a segon exemple es presenta el resultat obtingut en el anàlisi d’una zona de 
l’obra de color vermell. L’espectre Raman obtingut en aquesta zona és el que es 





Figura VI. 32: Espectre Raman desconegut expressat en en  l’espai de senyal dels 
números d’ona, DescN (a) i expressat en l’espai dels 13 PCs, Unkred (b) 
 
En aquest cas el sistema selecciona un sol candidat, el patró 4, i determina que el 
pigment analitzat es pot identificat amb el Vermelló amb un GI del 94.1%. Per tal de 






Figura VI. 33: Espectre Raman desconegut i patró 4 amb el que se l’identifica tant en  
l’espai de senyal dels números d’ona (a) com en el definit pels 13 PCs (b) 
 




























































































La representació conjunta dels dos espectres, tant de DescN i P4, com de Unkred i 
Sred4, justifica el fet que el GI proposat pel sistema en aquesta identificació sigui tan 
alt, dons l’espectre Raman obtingut del pigment analitzat és de molt bona qualitat (molt 
poc soroll) i coincideix pràcticament amb l’espectre patró del Vermelló. A partir d’ 
aquest resultat es pot dir que l’obra conté el pigment Vermelló, l’ús del qual va ser 
contemporani a la suposada data de l’obra. La identificació d’aquest pigment no entra 
per tant en contradicció amb la hipòtesis inicial. 
 
Exemple 3: identificació d’una zona de color clar   
L’últim exemple que es presenta és el de l’anàlisi d’una zona de color clar a la que li 
correspon l’espectre de la figura VI.34.  
 
a) b) 
Figura VI. 34: Espectre Raman desconegut expressat en en  l’espai de senyal dels 
números d’ona, DescN (a) i expressat en l’espai dels 13 PCs, Unkred (b) 
 
El sistema reconeix en l’espectre desconegut l’empremta del pigment Blanc de Zinc 
amb una fiabilitat del 80.7%. La representació conjunta de l’espectre analitzat i del 
patró reconegut es pot veure a la figura VI.35. 
 
















































Figura VI. 35: Espectre Raman desconegut i patró 4 amb el que se l’identifica tant 
en  l’espai de senyal dels números d’ona (a) com en el definit pels 13 PCs (b) 
 
En la figura anterior es pot veure com  els dos espectres Raman tenen en comú la 
posició de la banda Raman fonamental centrada a 437cm-1. També es pot veure com 




El sistema ha reconegut entre els espectres Raman analitzats els pigments Blanc de 
Zinc, Groc de crom i Vermelló. En funció de la informació que es disposa d’aquests 
pigments és raonable estimar que la obra va ser executada entre  el 1844-1920.  
 VI.3.2.2 Escena costumista: Oli sobre tela adjudicat a  A .Mas i 
Fontdevila 
A continuació es presenten els resultats obtinguts en la identificació de la paleta 
emprada en el oli sobre tela de la figura VI.36 assignat a Arcadi Mas i Fontdevila 
(1852-1934), pintor i dibuixant català modernista fundador de l'Escola Luminista de 
Sitges. Les dimensions del quadre són de 55cm x 78cm i representa una escena 
costumista. 


















































Exemple 1 : anàlisi d’un pigment vermellós
El primer cas que es presenta és l’anàlisi d’una z
El pigment analitzat presenta l’e
en l’espai dels 13 PCs pren la forma de la figura VI.3
 
a) 
Figura VI. 37: Representació de l’espectre Raman 
dels números d’ona (a) i dels 
 
Per la identificació d’aquest pigment 
Vermelló amb un GI del 72.7%.
























DescN de l'Exemple 4
155 
 
36: Quadre de Mas i Fontdevila analitzat 
 
 
ona del quadre de color vermello




Desconegut en l’espai de senyal 
13 PCs (b) 
desconegut el sistema determina que es tracta de
 























A mode de comprovació es representen en la figura VI.38 a la vegada els dos 
espectres, desconegut  i patró, tant el seu format original, DescN i P4 en funció dels 
números d’ona, com en funció dels PCs, Unkred i Sred4. A partir d’aquestes 
representacions es pot veure com la diferència entre els espectres és molt petita.  
 
a) b) 
Figura VI. 38: Representació dels espectres Raman Desconegut i Patró del Vermelló 
en els dos espais de senyal: a) en funció dels números d’ona normalitzats, b) en 
funció dels 13PCs 
 
De fet, les expressions Unkred i Sred4 es diferencien principalment en les coordenades 
o scores corresponents als PC1,PC5 i PC6. Si ens basem en les expressions originals 
dels espectres es veu com existeix un cert desplaçament entre les seves BRF. Aquest 
desplaçament, tal i com s’aprecia en la figura VI.39, és de 4 cm-1 (l’espectre DescN la té 
centrada a 253cm-1 i el patró a 249cm-1).  
 
 
Figura VI. 39: Detall de les bandes Raman fonamentals de 
l’espectre DescN i el patró del Vermelló 
 
Aquesta diferència entre les posicions centrals de les BRF dels dos espectres provoca 
que les expressions dels espectres en l’espai reduït dels 13-PCs no siguin exactament 
iguals.  
























































































Exemple 2 : anàlisi d’una zona groga clara  
El pigment analitzat en aquest exemple és un pigment de tonalitat groga. L’espectre 
Raman mesurat és el de la figura VI.40_a i la seva representació en el espai dels 13 
PCs es mostra en la figura VI.40_b. 
 
a) b) 
Figura VI. 40: Espectre Raman desconegut expressat en en  l’espai de senyal dels 
números d’ona, DescN (a) i expressat en l’espai dels 13 PCs, Unkred (b) 
 
El sistema d’identificació determina que aquest pigment pot correspondre al pigment 
del Groc de Crom, i valora la similitud entre els dos espectres amb un GI del 57.2%. Si 
es representen els dos espectres Raman en el seu format original en una mateixa 
figura (figura VI.41_a) es pot veure com efectivament els dos espectres DescN i P9 
presenten la mateixa forma i que tenen en comú la BRF centrada a 841cm-1. També 
en el espai dels 13 PCs es fa evident la semblança entre Unkred i Sred9 , en concret es 
pot veure com són molt similars els seus scores pels primers PCs (els que aporten 
més informació).  
a) b) 
Figura VI. 41: Espectre Raman desconegut i patró 4 amb el que se l’identifica tant 
en  l’espai de senyal dels números d’ona (a) com en el definit pels 13 PCs (b) 
 
En la següent figura s’amplien les zones on els espectres tenen les bandes Raman per 
tal de veure en detall la seva posició. 
  

















































































































Figura VI. 42: Detalls dels grups de bandes dels espectres Raman DescN i P9: grups 
de bandes Raman secundàries a 358cm-1  (a) i banda a 990cm-1 (b) 
 
Per una altra banda, s’aprecia com l’espectre DescN presenta una banda molt dèbil a 
990cm-1 que no té el patró del Groc de Crom. Per aquest motiu, no s’hauria de 
descartar la possibilitat de que en la mostra de la que s’ha obtingut l’espectre Raman 
hi hagi algun altre pigment, un pigment que no està representat en la llibreria de 
referència seleccionada o que la seva empremta Raman no és lo suficientment visible 
com perquè el sistema el detecti.  
 
Exemple 3: anàlisi d’una zona de color verd  
En aquest exemple l’espectre que s’analitza prové d’una zona verdosa de l’obra i la 
seva forma tant en el espai de senyal dels números d’ona com en el espai definit pels 
13 PCs es presenta en la figura VI.43. 
 
a) b) 
Figura VI. 43 : Espectre Raman desconegut expressat en en  l’espai de senyal dels 
números d’ona, DescN (a) i expressat en l’espai dels 13 PCs, Unkred (b) 
 
El sistema determina que el pigment analitzat pot ser identificat amb el pigment Verd 
de Crom Hidratat amb una fiabilitat del 53.3%. Al representar els dos espectres 
conjuntament, tant DescN i P13 com Unkred i Sred13 es valida la identificació realitzada 
pel sistema. 
















































































































Figura VI. 44: Espectre Raman desconegut i patró 4 amb el que se l’identifica tant 
en  l’espai de senyal dels números d’ona (a) com en el definit pels 13 PCs (b) 
 
El grau de fiabilitat no és excessivament alt doncs les bandes Raman de l’espectre 
DescN estan lleugerament desplaçades respecte a les del patró que li correspon. Les 
diferències són sobretot en les bandes centrades en la zona dels 500cm-1, una regió 
de l’espectre que tal i com es pot veure en la figura VI.45 (biplot) influeix 
considerablement en la generació del PC1 i PC2.  
 
Figura VI. 45: Biplot obtingut de l’ACP de la llibreria espectral de referència 
escollida per representar una paleta bàsica en dos èpoques diferents 
 
Per tant, com les intensitats de l’espectre DescN corresponents a aquest marge 
espectral aporten un pes rellevant en l’expressió de Unkred, la diferència entre 
l’espectre Raman analitzat i el patró correponent és visible en el espai dels PCs. Les 

























































280cm-1  - 320cm-1 
830cm-1  - 850cm-1 
500cm-1  - 520cm-1 
200cm-1  - 260cm-1 
130cm-1  - 150cm-1 
530cm-1  - 550cm-1 





coordenades o scores dels dos espectres pels primers PCs no coincideixen 
exactament tal i com es veu en la figura VI.45_b.   
 
Els desplaçaments, es veuen amb detall en la figura VI.46,  poden ser deguts a les 
condicions de la mesura, condicions que també suposen l’aparició de soroll que efecte 
les intensitats Raman en forma d’arrissat.  
 
 
Figura VI. 46: Detall de les BRF de l’espectre 
DescN i P13 
Tot i el desplaçament entre les bandes dels dos espectres, el sistema funciona 
correctament, de manera que reconeix l’ús del Verd de Crom  en l’obra, fet que aporta 
informació molt útil pel seu anàlisi.  
 
Exemple 4: Anàlisi d’una zona de tonalitat blava  
En aquest exemple es planteja la identificació de l’espectre Raman de la figura VI.47, 
obtingut en una zona de tonalitat blava.  
a) b) 
Figura VI. 47:  Espectre Raman desconegut expressat en  l’espai de senyal dels 
números d’ona, DescN (a) i expressat en l’espai dels 13 PCs, Unkred (b) 
 



















































































En aquest cas el sistema detecta dos possibles candidats entre tots els patrons que 
són el patró Sred2 i el Sred6. Com que el sistema ha detectat dos candidats es dur a 
terme l’ampliació per considera barreges, és a dir, es comprova si l’espectre analitzat 
correspon a una barreja d’aquests dos pigments candidats. Els GI que el sistema troba 





És a dir, en funció d’aquests valors l’espectre Raman analitzar seria identificat com 
una barreja entre el Blau Ultramar i el Blanc de Plom.  
 
En les figures VI.48 i VI.49 es representa l’espectre analitzat conjuntament amb els 
patrons que s’han seleccionat com a candidats. En ambdós casos, en el espai de 
senyal dels números d’ona es pot veure com l’espectre DescN comparteix amb cada un 
d’ells la BRF, amb el patró del Blanc de Plom la banda centrada a 1050cm-1 i amb el 
Blau Ultramar la centrada a 548 cm-1. També en el espai de senyal dels Components 
Principals s’aprecia una certa similitud entre els espectres, sobretot en la forma.   
 
a) b) 
Figura VI. 48: Espectre Raman desconegut i patró del Blanc de Plom amb el que se 
l’identifica tant en  l’espai de senyal dels números d’ona (a) com en el definit pels 
13 PCs (b) 
 
 














































Figura VI. 49: Espectre Raman desconegut i el patró del Blau Ultramar amb el que 
se l’identifica tant en  l’espai de senyal dels números d’ona (a) com en el definit 
pels 13 PCs (b) 
 
Tal i com es dedueix dels GI obtinguts, el sistema reconeix amb més fiabilitat el Blanc 
de Plom que el Blau Ultramar. La justificació es pot trobar en l’anàlisi de les figures 
anteriors. Tal i com s’aprecia en la figura VI.49._a les bandes Raman secundàries del 
Blau Ultramar no apareixen en la mesura analitzada, mentre que la banda fonamental 
del Blanc de Plom apareix  i coincideix exactament amb les de l’espectre Raman 
incògnita. Finalment el sistema determina que el pigment desconegut correspon a la 
barreja dels dos pigments: el blau Ultramar i blanc de Plom, amb un grau de fiabilitat 
alt igual al 77.4%. 
 
Si es representa l’espectre “fictici” de la barreja dels dos candidats generat pel sistema 
en el espai dels PCs, amb el del desconegut Unkred, es pot veure com són molt 
semblants (figura VI.50).   
 
Figura VI. 50: Espectre Unkred i l’espectre generat 
S+red per representar l’espectre barreja dels 
pigments Blau Ultramar i Blanc de Plom 






























































Finalment, si es representen els tres espectres involucrats (figura VI.) en el seu format 
original, és raonable pensar que, tal i com  ha predit el sistema, la mesura Raman 
analitzada correspon a una zona de l’obra on hi ha barrejat el pigment blanc de Plom i 
el Blau Ultramar (figura VI.51).  
 
 
Figura VI. 51:Representació en el espai de senyal dels espectres DescN, patró del 
Blau Ultramar (Patró 6) i patró del Blanc de Plom (Patró 2). 
 
Per tant, amb els pigments identificats i coneixent les seves èpoques d’ús, es pot 
concloure que la paleta que s’ha descrit a partir de l’anàlisi de diferents zones originals 
del quadre correspon a la època en la que va viure el barcelonès Arcadi Mas i 
Fontdevila (1852-1934). 
 
VI.4 RECONEIXEMENT D’ESPECTRES RAMAN AMB MOLTES BANDES:  
APLICACIÓ A LA  IDENTIFICACIÓ DE PIGMENTS GROCS DEL GRUP  
“AZO”    
Sovint es planteja l’estudi i restauració d’obres d’art com una disciplina pròpia i única 
de l’estudi del patrimoni cultural que hem heretat dels nostres avantpassats, i tot i que 
aquesta és sense dubte la principal ocupació dels historiadors en belles arts i 
conservadors, no es pot  deixar de banda la necessitat d’estudiar també les obres 
contemporànies. Per això també en el estudi de pintures modernes resulta igual de 
beneficiós identificar els pigments utilitzats en la seva creació. És evident que per dur a 
terme qualsevol treball de restauració o de conservació d’una obra és essencial 

































disposar del màxim d’informació i detall dels materials utilitzats en la seva realització 
com per exemple els pigments , només així es pot assegurar la integritat de la obra, 
definir encertadament  els mètodes que s’aplicaran, optimitzar els resultats de la 
restauració i també determinar les millors condicions pel seu transport i 
emmagatzematge. Cal recalcar que cada pigment pot aportat dades noves sobre 
l’obra, per tant és preferible una identificació exhaustiva, pigment a pigment. 
  
Durant milers d’anys els pigments que s’utilitzaven per realitzar les obres d’art 
s’obtenien a partir de substancies colorants naturals, de pigments minerals o bé 
d’elements de la naturalesa com ara plantes o animals. Els avenços de la indústria 
química sobretot en el camp de la química orgànica van permetre que a partir del 
segle XIX es comencessin a produir pigments sintètics. Les seves propietats pel que fa 
la qualitat del color, de lluminositat i la seva resistència així com els baixos costos de 
producció han impulsat  la seva invasió en el mercat,  de manera que han anat 
desplaçant progressivament als pigments naturals. Així, en els darrers anys els 
pigments orgànics sintètics han anat guanyant terreny en el món del color, i avui en dia 
formen un dels grups més importants de pigments. Es tracta de compostos complexes 
de carbó que es sintetitzen en laboratoris mitjançant  diverses reaccions químiques, i 
entre les seves propietats les més atractives són que no són pigments cars de fabricar 
i  que són molt resistents a la llum.  
 
Donada la seva presència en el món artístic, en aquest apartat s’analitzen esl 
espectres Raman de pigments grocs orgànics sintètics. Per una altra banda, aquest 
exemple es planteja també  amb la finalitat de complir un dels objectius d’aquesta tesi, 
que és fer el sistema lo suficientment robust com poder afrontar un escenari on els 
espectres Raman són complexos, amb múltiples bandes i on fins i tot els patrons 
poden tenir bandes comunes.  
VI.4.1 Descripció de la llibreria espectral de referència 
 VI.4.1.1  Espectres Patrons definits en l’espai de senyal dels 
números d’ona normalitzats 
Dins del grup de pigments orgànics sintètics destaquen com a més recents les 
quinacridones, isoindolinones, dioxacines73 i els compostos azo . Perquè els pigments 
azo ofereixen  gran varietat de colors i matisos i són fàcils d’aplicar, formen avui en dia 





La característica comú dels pigments tipus azo és que tots contenen, com a mínim, un 
grup “azo” en el que s’enllacen dos àtoms de Nitrogen (-N=N-) per unir dues entitats 
químiques separades: una amina aromàtica i un component de copulació71. Es 
diferencien les molècules de pigments monoazo, que són les que contenen un sol grup 
azo, de les  diazoiques, que en contenen dos. Les principals propietats dels pigments 
azo es resumeixen en ser pigments molt estables, resistents a la llum i a la calor, són 
de coloració forta i molt consistents químicament . 
 
Normalment els pigments azo presenten tonalitats de groc, vermell i taronja. El seu 
entorn d’aplicació és divers, i per tant, es poden trobar en aplicacions com ara analitzar 
materials plastificats i pintures d’impremta o en el context dels colorants d’aliments i 
productes cosmètics.  
 
En aquest apartat es presenten els resultats obtinguts amb una llibreria espectral de 
referència formada per 23 espectres Raman de pigments sintètics inorgànics grocs.  
Aquests espectres van ser publicats per primer cop al 2008 com a treball d’un grup  de 
recerca de la facultat de Química de la Universitat de Ljubljana, Eslovènia73.  Tots 
aquest pigments de referència  formen part del grup de pigments azo, i en concret es 
poden diferenciar entre els següents subgrups: monoazo, monoazo lake, diarylide, 
disazo condensation, benzimidazolone, bisacetoacetarylide, isoindoline, i azomethine. 
La taula VI.3 mostra el llistat de patrons agrupats segons el subgrup al que pertany el 
pigment corresponen. Per convenció s’etiqueten  amb un nom genèric PY (Pigment 
Yellow) i un número que els identifica. 
 
SubGrup del pigment  Etiqueta de cada pigment patró  
Monoazo PY 6 PY 73 PY 75 PY 97 PY 111 PY 213 
Monoazo Lake PY 100      
Diarylide PY 55 PY 81     
Disazo condensation PY 95 PY 128     
Benzimidazolone PY 151 PY 154     
Bisacetoacetarylide PY 16 PY 155     
Isoindoline PY 109 PY 110 PY 173 PY 139   
Azomethine. PY 129 PY 153     
Taula VI. 3: Classificació dels pigments patrons en funció del subgrup a que 
pertanyen 
 
A banda d’aquests 21 pigments, en la llibreria s’han afegit dos espectres Raman 
mesurats en el nostre laboratori corresponents a dos pigments grocs també de la 
família dels pigments “azo” , concretament del subgrup dels Monoazo: el Hansa I i el 
Hansa II71.  Aquests pigments coneguts també com pigments Arylide van ser 





Aleshores, la llibreria espectral de referència escollida per aquest exemple té 23 
espectres Raman corresponents als 23 pigments que s’acaben de llistar. , disposem 
de l’espectre Raman de cada un d’aquests pigments de referència  mesurats en les 
òptimes condicions de mesura. Aleshores per tal de complir amb les requisits 
d’homogeneïtat del sistema, es tracta cada un d’ells en l’etapa I, normalitzant-los i 
interpolant-los en el marge freqüencial de [200cm-1,1800cm-1], un total de 1599 punts 
(N=1599). La figura VI.52 recull la representació dels 23 espectres patrons un cop 
pretractats. 
 
   













   





























































































































































































































































































































Figura VI.52:  Espectres Raman patrons de la llibreria de referència de pigments 
sintètics grocs 
 
Per comoditat en la manipulació dels espectres, se’ls hi ha canviat el nom assignant a 


































































































































































































































































































Patró i  PY i Patró i  PY i 
Patró 1 PY 6 Patró 12 PY 129 
Patró 2 PY 16 Patró 13 PY 139 
Patró 3 PY 55 Patró 14 PY 151 
Patró 4 PY 73 Patró 15 PY 153 
Patró 5 PY 75 Patró 16 PY 154 
Patró 6 PY 81 Patró 17 PY 155 
Patró 7 PY 95 Patró 18 PY 213 
Patró 8 PY 97 Patró 19 PY 1001 
Patró 9 PY 109 Patró 20 PY 1182 
Patró 10 PY 110 Patró 21 PY 1731 
Patró 11 PY 111 Patró 22 Hansa I 
Patró 23 Hansa II  
Taula VI. 4: Relació entre el número del patró i 
el  nom del pigment al que correspon 
 
Analitzant la forma dels espectres Raman d’aquests pigments grocs sintètics es poden 
destacar dos característiques: en primer lloc sobresurt la seva complexitat ja que són 
espectres amb nombroses bandes i de formes similars, fet que fa difícil diferenciar-los 
entre ells a primer cop d’ull. En segon lloc, les bandes espectrals més intenses  es 
concentren bàsicament en el mateix marge freqüencial, que és en la part alta de l’eix 
dels números d’ona. Es tracta doncs d’una base de dades formada per espectres molt 
similars, difícils de distingir i amb un número alt de bandes. La identificació automàtic 
en aquestes condicions resulta més complicada, doncs els espectres patrons tenen 
bandes comunes, i aquesta característica pot aportar més ambigüitat en el procés 
d’identificació. En situacions com aquestes, on l’anàlisi visual no és evident, és on el 
plantejament d’un sistema automàtic d’identificació pren encara més sentit.  
 
 VI.4.1.2  Aplicació del algorisme del  ACP sobre la llibreria 
espectral de referència 
L’ACP de la llibreria espectral de referència permet permet obtenir expressions 
reduïdes dels espectres Raman patrons que passen de ser vectors de 1599 punts 
(N=1599) a ser vectors de k  punts, amb k=22<<N=1599. Això, tal i com ja s’ha 
comentat en capítols anteriors facilita la seva representació i interpretació. A la figura 
VI.53 es representa el percentatge de variància que aporta cada un dels k 
Components Principals, i tal i com es pot apreciar els 10 primers PCs aporten al voltant 









     
 
Figura VI. 53: Aportació a la variància total per cada dels Components 
Principals 
 
A partir d’aquest punt la llibreria espectral de referència amb la que son comparats els 
espectres Raman desconeguts està formada per 23 espectres, Sredi (i=1 fins a 23)  
expressats en l’espai de Components Principals obtingut mitjançant l’ACP sobre els 
espectres Raman en el seu format original (intensitat en funció dels números d’ona 
normalitzats). Aquest nou espai de senyal de menor dimensió que l’inicial, permet 
ressaltar les semblances i diferències entre els espectres Raman de referència. 
 
Per tal de poder definir el sistema difús de l’etapa III s’han de calcular els valors 
llindars Dminbase i Cmaxbase que són respectivament el valor mínim de distància 
euclidiana i el valor màxim de coeficient de correlació entre els patrons (definits en el 
Capítol V).  Amb aquesta llibreria els valors són: 
• Dminbase = ED(Sred 3, Sred 6)=1.86 
• Cmaxbase =C(Sred 3, Sred 6)=0.81 
 
Cal remarcar que els dos llindars s’han obtingut entre els mateixos patrons, en concret 
entre el patró 3 i el patró 6. Així doncs, segons els dos índex de similitud aquests dos 
serien els patrons més semblants de tots els 23 considerats com a referents.  
VI.4.2  Aplicació del sistema d’identificació. Exemples experimentals 
Tenint en compte les condicions de la llibreria, resulta apropiat utilitzar el sistema  per 
analitzar espectres Raman de pigments grocs, i més en concret pigments grocs 





































































moderns. A continuació es presenten alguns exemples que posen de manifest el bon 
funcionament del sistema. 
 
Exemple 1   
El cas que es planteja en aquest exemple és el d’identificar un espectre Raman del 
qual se sap a priori que prové d’un dels pigments grocs patrons. Aquest espectre va 
ser mesurat pel mateix laboratori que ens va facilitar la llibreria de patrons, però degut 
a algun problema en el moment de la mesura, presenta una irregularitat en una de les 
seves bandes Raman. Finalment, una altra mesura del mateix pigment però amb millor 
qualitat va ser l’escollida per formar part de la llibreria espectral de referència.   
 
És a dir, en aquest cas, i com a situació poc habitual (normalment no es coneix la 
procedència del pigment a priori),  se sap que el pigment al que correspon l’espectre 
Raman analitzat és un dels patrons de la llibreria utilitzada, i per tant, s’utilitza aquesta 
informació per tal de veure com actua el sistema, és a dir, si és capaç o no de 
reconèixer l’espectre incògnita encara que aquest presenti una certa diferència 
respecte al patró que li pertoca.  
 
L’espectre Raman que s’analitza és el que es presenta en la figura VI.54 on es pot 
apreciar l’ anomalia a la que es feia referència en una de les bandes situada en el 




Figura VI. 54: Espectre Raman del pigment analitzat 
 
Aleshores, un cop l’espectre Raman a identificar ha estat pretractat i reduït expressant-
lo en l’espai dels k Components Principals, els resultats de les etapes II i III del sistema 





























determinen que l’espectre desconegut pot ser identificat amb el patró 12 (PY 129) amb 
un grau de fiabilitat del 82.7 %.  
 
A partir de les mesures dels índexs de similitud aplicades sobre Unkred i cada un dels 
patrons Sredi i aplicant el criteri de selecció de candidats definit en el Capítol V, s’obté 
que l’únic patró candidat és el patró 12.  Així, com que existeix un sol pigment 
candidat, el PY 129, no es planteja la comprovació de si l’espectre desconegut 
correspon a una barreja de pigments.  
 
Per tal de comprovar la identificació es representen els dos espectres, desconegut i 
candidat, conjuntament per tal de veure’n les semblances i/o diferències (figura VI.55). 
Tant en la representació de Unkred i Sred12, com en la dels espectres Raman en l’espai 
de senyal dels números d’ona normalitzats, és notable la similitud dels espectres, i per 




Figura VI. 55: Representació de l’espectre desconegut i el patró amb el que és 
identificat; a) en l’espai de senyal dels números d’ona normalitzats, b) en l’espai de 
senyal dels PCs  
 
En la superposició dels espectres en l’espai de senyal dels números d’ona normalitzats 
es pot apreciar com, tot i l’anomalia detectada en DescN, els espectres DescN i P12 
coincideixen en la posició i intensitat de totes les seves bandes. En la figura VI.55_b 
també es fa notòria la semblança entre Unkred i Sred12. Aquesta coincidència tant clara  
entre els espectres provoca que el grau de fiabilitat sigui tant alt.   
 
Com s’ha anat comentat al llarg de la memòria, un dels principals objectius per 
dissenyar un sistema automàtic d’identificació d’espectres era el de reconèixer 
espectres complexes, amb moltes bandes. La comparació entre espectres és més 
complicada com més bandes tinguin i encara més si en tenen en comú. Aquest cas es 
Desconegut
Patró 12












































dona amb els espectres d’aquesta llibreria. Aquest primer exemple demostra que la 
metodologia proposada funciona. Per tal de fer-nos una idea de la dificultat de la 
identificació visual en casos com aquests, en la figura VI. 55 es representa l’espectre 
Raman que s’acaba d’analitzar conjuntament amb dos dels patrons de referència, el 
patró 18 i patró 22, escollits a l’atzar, en el seu format original. Tal i com es posa de 
manifest amb aquestes gràfiques, identificar l’espectre desconegut mitjançant  la 
inspecció visual no resulta evident doncs l’espectre desconegut comparteix algunes 
bandes amb els dos patrons i també es produeix solapament entre les bandes. De fet, 
amb l’expressió en l’espai de senyal dels números d’ona, les bandes Raman 
secundàries dels espectres  són difícilment diferenciables.  El sistema facilita aquesta 




Figura VI. 56: Espectre Raman analitzat i patrons 18 (a i b) i 22 (c i d) de la 
llibreria: (a) i (c) en el espai de senyal dels números d’ona, (b) i (d) en el espai 
dels PCs 
   


























































































Cal destacar que les representacions dels espectres en el espai de senyal dels PCs, 
figura VI.56_b i figura VI.56_d,  es poden apreciar molt millor les seves diferències ja 
que es comparen espectres de 22 punts enlloc de 1599. 
 
Un aspecte a valorar és que tot i la similitud entre tots els patrons, el sistema només 
selecciona un candidat. Aquesta alta discriminació afavoreix el bon funcionament del 
sistema, i és deguda principalment al fet que els llindars Dminbase i Cmaxbase són molt 
restrictius pel mateix fet que els patrons són molt iguals. És a dir, una llibreria espectral 
on els espectres de referència són molt semblants obliga a que el sistema sigui més 
estricta, i aquest rigor s’assegura amb els llindars obtinguts de la pròpia base.  
 
Exemple 2  
En el segon exemple d’aquest apartat es presenta l’anàlisi de l’espectre que es 
representa en la figura VI.57.  
 
 
Figura VI. 57: Espectres desconegut, DescN, analitzat en el segon exemple 
 
Tal i com s’aprecia en la figura es tracta d’un espectre complexa amb moltes bandes 
situades principalment en la zona “alta” de l’espectre. La seva forma recorda a la dels 
patrons Raman de la llibreria de pigments grocs que s’ha definit en aquest cas 
d’estudi. Aquest espectre ha estat mesurat en el laboratori Raman de la UPC i 
correspon a una mostra d’un pigment groc.   
 
Si a l’entrada del sistema és l’espectre DescN, aquest determina que efectivament es 
tracta d’un pigment de la llibreria, en concret del patró 22, el groc Hansa I. La fiabilitat 






























en la identificació és del  54.9%, és a dir que el sistema reconeix en l’espectre  Raman 
incògnita el patró Hansa I. Ara bé, l’ordre de magnitud del GI, proper al 50%, delata  
que el sistema detecta algunes diferències entre els espectres. Com s’ha fet en 
l’exemple anterior, es representen gràficament els dos espectres en les seves dues 





Figura VI. 58: Representació de l’espectre desconegut i el patró amb el que és 
identificat; a) en l’espai de senyal dels PCs, b) en l’espai de senyal dels números 
d’ona normalitzats 
 
La inspecció visual dels dos espectres en els dos espais de senyal confirma que tots 
dos espectres provenen del mateix pigment, doncs, encara que es poden veure certes 
diferències degudes segurament a les condicions de mesura, les bandes Raman 
coincideixen i les seves expressions en el espai dels PCs són molt semblants. Les 
variacions entre els dos espectres, sobretot en les intensitats de les bandes, fa que el 
GI no sigui més alt. De totes maneres no hi ha dubte que es tracta del mateix compost 
químic.   
 
Exemple 3  
Seguint en un escenari complex com el que s’ha descrit amb la llibreria espectral de 
referència formada pels pigments grocs azo, en aquest exemple es presenta el resulta 
de la identificació de l’espectre DescN de la figura VI.59. 
 














































Figura VI. 59: Espectre Raman desconegut, DescN, de 
l’exemple 3 
 
El sistema reconeix en l’espectre desconegut només un dels patrons, el pigment 
Hansa II, i el grau de fiabilitat de la identificació és del 60.9%. La representació de 
l’espectre desconegut i del patró 23, tal i com recull la figura VI.49, permet ratificar un 






Figura VI. 60: Espectre desconegut i el patró reconegut, Hansa II, expressats en els 
espai dels 22 PCs (a), en el espai dels números d’ona normalitzats (b,c,d). Les figures 
(c) i (d) són ampliacions de la part baixa i alta respectivament de l’espectre 
 
 


























































































































Les ampliacions que es veuen en la figura VI. 60_c i figura VI.60_d posen de manifest 
com, encara que les bandes Raman dels dos espectres coincideixin en la posició i en 
el número, existeix una certa diferència en les seves intensitats. Aquesta diferència és 
molt probablement deguda a la campana de fluorescència que devia efecter la mesura 
analitzada. També el soroll shot de l’espectre desconegut és molt més important que 
no en el patró. Aquestes variacions són doncs les que fan que el sistema valori la 
semblança dels espectres en només un 61%. 
 
Exemple 4  
En aquest exemple l’espectre Raman desconegut és el representat en la figura VI.61. 
Es tracta d l’espectre Raman d’un pigment groc de la casa Sennelier, en concret el que 
s’etiqueta com Senn543. Es tracta d’un pigment pur en pols que s’utilitza per la 
restauració, y que forma part de la família dels compostos azo. Com que la llibreria de 
referència d’aquest apartat està formada per pigments grocs de tipus azo, s’ha cregut 
oportú provar de veure si el pigment en qüestió correspon a un dels patrons.  
 
Figura VI. 61: Espectre Raman del pigment Senn543 
 
En aquest cas el sistema no detecta cap candidat i per tant el pigment no és identificat, 
tot i que a primera vista hom pensaria que un dels 23 patrons podria correspondre a l’ 
analitzat. Si accedim a informació del pigment veiem que el pigment Senn543 és el 
pigment PY1 segons la nomenclatura internacional, i per tant, no correspon a cap dels 
de referència que es tenen en compte en la llibreria espectral. 
 
Si s’analitzen els resultats dels índexs de similitud es pot veure com la distància 
mínima entre i els Sredi s’obté amb el patró del Hansa II, així com la correlació màxima. 
És a dir que segons aquestes mesures de similitud, el patró 23 seria el que més 
s’assembla al DescN, però no lo suficient com per ser escollit candidat. Si es 
representen tots dos espectre en la mateixa figura es pot veure com efectivament 






























tenen en comú alguna banda, però també es veu com es diferencien en la majoria de 
l’espectre , de manera que es comprova que es tracta de dos pigments diferents.  
 




En aquest capítol s’han presentat alguns exemples d’identificació de pigments basats 
en espectres Raman mesurats en el laboratori de la UPC. En concret s’han mostrat els 
resultats obtinguts en l’anàlisi de dues obres d’autors modernistes catalans, exemples 
del reconeixement de pigments habituals tant en la paleta d’un pintor clàssic com en la 
d’un pintor més modern, i per últim s’han presentat exemples en el cas de tenir una 
llibreria espectral formada per espectres Raman complexes, amb moltes bandes i molt 
semblants, en particular pigments grocs del grup “azo”.  Amb aquests exemples s’ha 
pretès considerar els casos més representatius que es poden donar quan s’analitza la 
pigmentació d’una obra d’art, en el sentit de que els espectres Raman de diferents 
pigments artístics poden tenir poques bandes característiques i ben definides entre sí, 
o per el contrari, tenir moltes bandes i, a més a més, comunes entre ells. En tots tres 
escenaris el sistema d’identificació dissenyat s’ha comportat de manera correcta, 
permetent que els espectres desconeguts fossin reconeguts quan el seu patró 
corresponent estava inclòs en la llibreria espectral de referència y per tant, el pigment 
corresponent s’ha pogut identificar. Tal i com era d’esperar, la qualitat dels espectres 
Raman analitzats afecta de manera directa al resultat obtingut. Conseqüentment, 
tenint en compte que es realitza un processat dels espectres per tal d’eliminar alguns 
dels efectes de la fluorescència i del soroll shot, caldrà prendre atenció principalment a 
evitar desplaçaments de les bandes Raman que poden ser provocats per problemes 
instrumentals o de calibratge.   
 



































L’objectiu fonamental d’aquest treball era aportar una solució al problema del 
reconeixement d’espectres Raman de materials pictòrics d’una obra d’art mitjançant 
l’automatització de la identificació dels pigments artístics a partir dels seus espectres 
Raman. La proposta  independitza el procés d’identificació de la subjectivitat lligada al 
criteri i experiència de l’analista. Així el principal èxit d’aquesta tesi és el disseny i la 
implementació automàtica d’espectres Raman de pigments artístics de manera que al 
llarg del procés de reconeixement de l’espectre no intervé l’analista, és a dir, l’espectre 
no és interpretat en base a l’experiència i coneixement del mateix. En el seu lloc el 
sistema dissenyat realitza la identificació de forma sistemàtica i objectiva. El sistema 
ha estat implementat utilitzant l’Anàlisi per Components Principals i dos operadors 
matemàtics com a índexs de similitud molt habituals en el processat de senyal: la 
distància euclidiana i els  coeficients de correlació. Tal i com s’ha demostrat en 
aquesta tesi, el primer ressalta la coincidència punt a punt entre els espectres (la 
igualtat en les seves coordenades) mentre que el segon emfatitza la semblança de la 
seva forma. L’ús simultani d’ambdós índexs permet quantificar la semblança dels 
espectres comparats tenint en compte per una banda la coincidència en les intensitats 
dels espectres i per una altra la seva forma global. La presa de decisions per tal de 
determinar la identificació del pigment en base a una llibreria espectral de referència 
es dur a terme mitjançant un sistema de lògica fuzzy. 
 
A continuació s’exposen les principals conclusions que es deriven d’aquest treball 
d’investigació. 
 
S’ha demostrat que l’estratègia de processat proposada en aquesta tesi és òptima 
encara que els espectres Raman implicats siguin molt similars, és a dir quan es 
diferencien en petites i subtils variacions,  ja sigui perquè presenten moltes bandes 
espectrals o perquè les que tenen estan solapades. Aquest cas es dona,  per exemple, 
per pigments sintètics. La metodologia proposada permet resoldre de manera 
sistemàtica els casos de reconeixement d’espectres Raman complexes (amb moltes 





s’utilitza la tècnica multivariant coneguda com l’Anàlisi per Components Principals 
(ACP) per la reducció dimensional dels espectres Raman implicats, tant patrons com 
desconeguts. Aquesta tècnica basada en conceptes algebraics simples forma part de 
les anomenades “tècniques de transformació” i permet expressar els espectres Raman 
amb un número de noves variables, els Components Principals,  molt menor que el 
número inicial. Aquestes noves variables generen un nou espai on es ressalten les 
diferències entre els espectres Raman patrons seleccionats en la llibreria espectral de 
referència simplificant la comparació entre espectres.  
 
La quantificació de la similitud entre espectres Raman s’ha resolt aplicant 
conjuntament dos mètriques matemàtiques com són la distància euclidiana i els 
coeficients de Pearson o de correlació. A partir dels resultats d’aquets dos índexs de 
similitud es valora de manera objectiva com s’assembla l’espectre Raman desconegut 
amb cada un dels patrons, tant punt a punt com de forma global, cobrint la comparació 
en el sentit més ampli. S’han definit uns llindars òptims per seleccionar els patrons que 
més s’assemblen a l’espectre analitzat, considerant-los candidats per identificar el 
pigment incògnita. Aquest llindars són objectius i es determinen en funció de la llibreria 
de referència.  
 
Al desenvolupament de la tesi ha quedat clara la necessitat de tenir els espectres 
Raman,  tant els patrons com els analitzats, en les millors condicions possibles. Els 
espectres patrons de referència poden ser mesurats directament sobre els pigments 
purs, és a dir, sense vernissos ni aglutinants que produeixen soroll que pot 
emmascarar les bandes Raman pròpies del pigment. Ara bé, els espectres Raman 
desconeguts, en general mesurats sobre la pròpia obra d’art que s’estudia, estan 
contaminats per soroll inherent a les pròpies condicions de mesura. En aquest context, 
cal destacar que una tesi doctoral74  recentment llegida en el departament del TSC de 
la UPC demostra que l’ús del làser UV polsat pot millorar la relació senyal soroll dels 
espectres Raman produint la fotoablació del aglutinant i del vernís deixant intacta el 
pigment. Tot i així, en moltes ocasions és necessària la manipulació dels espectres 
Raman a analitzar amb el fi de millorar la visibilitat de les seves bandes espectrals 
mitjançant programes de software que, tot i millorar la qualitat espectral poden afectar 
la posició de les bandes Raman. Aquesta desviació en la posició pot agreujar-se per 
una mala cal·libració de la instrumentació Raman tot i que aquesta última situació pot 
ser atenuada amb  controls rutinaris dels equips del laboratori per assegurar que l’eix 
de números d’ona normalitzats estigui ben cal·librat. L’ efecte col·lateral del filtratge 





greu inconvenient a l’hora d’identificar automàticament l’espectre. El sistema soluciona 
aquest problema mitjançant la comparació global dels espectres tenint en compte la 
coincidència de la posició de les seves bandes i de la forma. La proposta d’utiltzar els 
dos índexs de similitud per assegurar la comparació en el sentit global és una 
aportació innovadora d’aquesta tesi en el camp de la identificació automàtica. A més a 
més, tal i com es demostra en aquest treball, aquesta comparació és especialment 
avantatjosa per espectres Raman que provenen de materials químicament  complexes 
que presenten moltes bandes i/o comunes, on la localització i el llistar de les bandes 
pot ser complicat, laboriós i ambigu.   
 
El grau d’identificació, GI, definit en el sistema implementat compleix amb la intensió 
d’aquest treball d’orientar i ajudar a l’analista en la identificació d’un pigment artístic 
usant espectroscòpia Raman. Amb aquest paràmetre s’evita el treball de detectiu de 
l’analista, moltes vegades inexpert en tècniques fotòniques, i facilita la decisió sobre la 
identificació del compost analitzat. Un valor del GI superior al 50% significa que 
l’espectre analitzat és, molt probablement, el designat pel sistema mentre que un valor 
menor al 50% significa que tot i que existeixen diferències entre l’espectre desconegut 
i el candidat, també es poden apreciar coincidències entre ells. En aquesta darrera 
situació l’analista és qui finalment decideix si les coincidències són més importants que 
no  les diferències. En definitiva, creiem que l’eina dissenyada pot ser de gran utilitat 
en entorns no especialitzats en fotònica però on fos necessària la caracterització de 
pigments artístics (per exemple museus, tallers de restauració, escoles de belles arts, 
etc...). 
 
Tot i que en un principi el marc del treball es va focalitzar en la identificació sistemàtica 
d’espectres Raman d’un únic compost químic, s’ha fet també una aportació a la 
identificació automàtica de barreges binaries de pigment artístics. Així es proposa la 
“generació” de patrons barreja a partir de les representacions reduïdes dels espectres 
Raman en el espai dels Components Principals. Aquesta proposta, tot i ser arriscada 
ja que en espectroscòpia Raman no es compleix el principi de superposició (l’espectre 
d’una barreja no és la suma lineal dels espectres dels seus components per separat), 
ha proporcionat resultats molt satisfactoris sempre que el sistema ha pogut detectar 
els compostos de la barreja com a candidats. És a dir, cal que sigui visible la presència 
de les empremtes Raman dels dos pigments en l’espectre desconegut.  
 
L’última etapa del sistema d’identificació proposat és el sistema fuzzy que a partir de 





determina la seva identificació o no, emulant el raonament que dur a terme un analista 
per reconèixer un espectre. A la vista dels resultats obtinguts podem dir, un cop més, 
que la lògica fuzzy s’adapta i modela problemes reals d’interpretació de dades que 
típicament poden ser ambigües. 
 
El procediment de validació d’identificació inclou un bon número d’exemples que 
mostren la correcta identificació de pigments tot i estar en condicions de mesura 
adverses. Per una altra banda, tots els algorismes dissenyats es aquesta tesi han estat 
implementats mitjançant el software standard Matlab, i a més a més de ser innovadors  
tenen un temps de processat molt curt i augmenten les prestacions d’un equip Raman 
dedicat a l’estudi del patrimoni cultural. 
 
A més a més cal destacar que el sistema dissenyat és flexible i transparent a 
l’aplicació. Si bé el sistema ha estat dissenyat per aplicar-lo en la identificació de 
pigments d’obres d’art, també es pot emprar en el reconeixement i classificació de 
qualsevol tipus d’espectres. Aquest era un dels objectius que es plantejaven al 
començament de la tesi, i que s’han considerat al llarg del treball com una condició 
necessària. En aquest sentit, un exemple és el treball que vaig dur a terme durant la 
meva estància al IESL en el grup del Dr. D.Anglos, on vaig aplicar els mateixos 
mètodes per classificar espectres LIBS de peces arqueològiques i de materials de 
coure (Annex D). 
 
En resum, al finalitzar aquesta tesi es pot concloure, gràcies als resultats obtinguts, 
que la metodologia escollida per abordar el problema de la identificació automàtica 
d’espectres Raman ha resultat satisfactòria. Tot i aquest èxit, s’obren, com és lògic, 
noves línees de treball que es detallen a continuació. Com a continuació natural del 
treball realitzat caldria contemplar en la identificació d’un pigment a més a més del seu 
espectre Raman, altres aspectes més relacionats amb les qualitat d’un pigment com 
són el color i/o la textura. També es considera interessant profunditzar en la línia 
oberta en aquesta tesi pel que fa a la identificació de barreges. L’aproximació teòrica 
proposada podria ser analitzada amb més detall en un entorn experimental i ajustar les 
condicions  que fan que el sistema contempli la opció barreja. Un altre línea de recerca 
que sorgeix d’aquesta tesi seria l’estudi de la mínima relació senyal-soroll (SNR) d’un 
espectre Raman necessària per obtenir la seva identificació. A més a més seria 
interessant l’ampliació a altres camps com per exemple el dels anàlisis clínics en 
medicina, on la tècnica de l’espectroscòpia Raman té un ampli rang d’aplicacions 
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